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Abstract: 

BE 754242 A 

Diamino- and dinitro-s-triazines intermediates for polymers and dyestuffs. Diamines of formuh 
Rl is alkylene, cycloalkylene, arylene, alkarylene or aralkylene, or a diarylether or thioether, 
diarylmethane or diarylsulphone gp.; and R2 is H, alkyl, cycloalkyl, amino, arylamino, alkylam 
pyrrolidino, piperidino, phenyl, halogen, COOH or OH), and the corresp. nitro cpds. where Rl 
divalent aromatic gp. The diamines may be prepd. by slowly adding a dichloro-s-triazine to exc 
suitable diamine with heating. 

They may be used in prodn. of polyimides, polyamides and polyureas, as intermediates for dye: 
as epoxy curing agents. 
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TELEFON i SAMMEL-NR. 22 03 41 
TELEX 02997© 
TELEQRAMMEi ZUMPAT 
PO8T8CH EC KKO NTO I M CINCH EN 01199 
BANKKONTO: 
BANKHAU3 H, AUFH AUSER 



8 MONOHEN S, 

BRAUHAU33TRA33E 4/tll 



95/N 

Case 3-3358/GC 466 



J.R. Geigy A.G., Basel/Schweiz 



Diamine- und Dinitro-s-triazine 



Die vorliegende Erfindung betrifft Diamino-s-triazlne der 
allgemeinen Pormel • 

R 2 
N^N 

H 2 N-R • -NH -JLJ- NH-R • -NH, 

worin 

R« einen Alkylen-, Cyclpalkylen-, Arylen-, Alkarylen-, Ar- 
alkyien-Rest oder einen DiarylSther , einen DlarylthioSther, 
Diarylmethan oder eine Diarylsulfongruppe oder ein hetero- 
_cyclisches Biradical bedeutet und 

2 

R bedeutet Wasserstoff , eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Amino-, 
Arylamino-, Diarylamino- , Alkylamirio- , Pyrrolidine-, 
Piperidino-, Phenyl-, Halogen-, Hydroxyl- oder Carboxylgruppe , 
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Diese Amino-s-triazinverbindungen konnen im allgemeinen fUr die 
gleichen Anwendungen verwendet werden wie andere organische 
Diamine. Z.B. kSnnen sie verwendet werden zurn Herstellen von 
verschiedenen Polymerisaten, wie Polyimiden, Polyamiden und 
Poiyharnstof fen. Sie sind auch brauchbar in anderen Bereichen, 
wie als Farbstoffzwischenprodukte oder als HSrter fUr Epoxyd- 
harze. 

Die oben angegebene (niedrig)Alkylgruppe bedeutet eine gerad-. 
kettige oder verzweigte Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen. Beispiele fiir derartige Gruppen sind die Methyl-, 
Xthy 1- , Propyl- f Isopropy 1- oder Butylgruppe . 

Die in Bezug auf R genannten Alkylgruppen besitzen bis zu 8 
Kohlenstof f atome, d.h. sie bedeuten die Methyl-, Xthyl-, Pro- 
pyl-, Isopropyl-, Butyl-, tert. -Butyl-, Hexyl-, Octylgruppe 
und deren Isomere. Die Cycloalkylgruppen besitzen 3 bis 6 
Kohlenstof f atome , wie die Cyclopropyl- , Cyclobutyl-, Cyclo- 
pentyl- und Cyclohexylgruppe. Die Aryl-, Alkaryl- und Aralkyl- 
gruppen besitzen bis zu 14 Kohlenstof f atome, wie die Phenyl-, 
Biphenyl-, Tolyl-, Naphthyl-, Anthracyl-, Xthylnaphthyl-, 
Benzyl-, 1-Phenylhexyl-, 1-PhenylSthyl- oder 3,5-DiSthyl- 
phenyl -Gruppen. Beispiele fiir die Gruppen R 1 sind Biradicale 
von Resten, wie sie unter R 2 genannt wurden. Die heterocycli- 
sche Gruppe in R f kann sich von einem Fur an, einem Thiophen 
oder einem Pyridin ableiten. 

Die Gruppe R 1 der obigen allgemeinen Formel wird insbesondere 
aus den folgenden Gruppen ausgewahlt: 

> 

a) o- f m- oder p-Phenylengruppen, Biphenylen-, Naphthyl en- oder 
Anthracyl engruppen 
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b) 




wobei X Schwefel-, Sauerstoff-, Sulfon- oder Methyl engx^upper 
bedeutet 

c) Cycloalkylengruppen, wie Cyclopentylen- oder Cyclohexylen- 
gruppen. 

FUr die Zwecke der Herstellung von Hochtemperaturpolymeri3aten : 
wie Polyimiden, bedeutet die Gruppe R 1 vorzugsweise eine aroma- 
tische zweiwertige Gruppe, wie einen Phenyl en-, einen Biphenylen- 
rest oder zweiwertige Reste, die sich von Dipheny lather oder 
Diphenylmethan ableiteh. 

■ p 

Die Blockierungsgruppe R , die oben geriannt wurde, kann Wasser- 
stoff, einen Phenylrest, einen substituierten Phenylrest oder 
eine Amin^ogruppe sein, z.B.: 

-NHg, niedrig Dialkylaminogruppen, wie Dimethyl amino-, Di- 
ethyl amino- , Dipropylamino-,Diisopropyl amino-, Dibutyl- 
aminogruppen und dergleichen, die Pyrrolidino-, Piperidino-, 
Arylaminbgruppe, wie z.B. eine Monoarylaminogruppe, z.B* die 
Aniliriogruppe, Diarylaminogruppen,z.B* die Diphenylamino- 
und die Naphthylanilinogruppe; und N-( niedrig )Alkylani lino- 
gruppen, z.B. die N-Methylanilinogruppe, die N-Xthylanilinc- 
gruppe, die N-Butylanilihogruppe und dergleichen* 

Die Substituenten an der Phenylgruppe kSnnen sein Nitroreste, 

Halogengruppen, insbesondere Chlor- oder Bromreste, Carboxyl- 

gruppen, Cyanogruppen, Alkylgruppen, insbesondere jene mit 1 

bis 4 Kohlenstof fatomen, wie Methyl-, Xthyl-, Propyl- und Bu- 

2 

tylgruppen, Hydroxy- oder Arylgruppen, wie sie fttr R angege- 

2 

ben wurden. Vorzugsweise bedeutet R eine Phenyl- oder eine 
Dlarylamlnogruppe* 

Beispiele fttr erfindungsgemSfle Diamino-s-triazinverbindungen 
sind die folgenden: 
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2-Phenyl-4 , t~bis- ( 4 * -aminoanilino )- s-triazin 
2 -?henyl-4 , 6-bis- ( 3 '-ami no anil ino )- s-triazin 
2~Anilino-4 , 6-bis- (4 • -aminoanilino )- s-triazin 
2-N-Methylanilino-4 1 6-bis-(3 , -aminoanilino)-s-triazin 
2-r-imethy3 amino-4 s 6-bis- ( 3 1 -aminoanilino )- s-triazin 
2-Dibutylamino-4 , 6-bis- ( 3 1 -aminopropyl amino )- s-triazin 
2-Diphenylamino-4 , 6-bis- ( 2 ' -aminoanilino )- s-triazin 
2-Diphenylamino-4 , 6-bi s- ( 3 1 -aminoanilino )- s-triazin 
2-Diphenyl amino-4 , 6-bis- ( 4 1 -aminoanilino )- s-triazin 
?-Methyl-4 ? 6-bis~ ( 8 1 -aminooctylamino )-s-triazin 
2-n-Octyl-4 , 6-bis- ( 4 1 -aminobutylamino ) - s-triazin 
2- Isopropyl-4 , 6-bis- ( 4 1 -aminobutylamino ) - s-triazin 
2- Phenyl-4 , 6-bi s- ( 2 1 -methyl-4 1 -aminoani lino ) - s-tri azin 
2-Diphenylamino-4,6-bis-(3 f -aminocyclohexylamino )- s-triazin 
2-Ph enyl-4, 6-bis- (aminocyclopropylamino) -s-triazin 
2-Phenyl-4 , 6-bis- ( 3 • -aminopyridinylamino-5 • )-s-triazin 
2 , 4-Bis- ( 3 • -aminoanilino )-s-triazin 
2-Cyclohexyl-4 , 6-bis- ( 3 1 -aminoanilino )-s-triazin 
2-Amino-4 , 6-bis- ( 3 •-aminoanilino )- s-triazin 

2-Dipheny lamino«4 , 6-bi s- [ 4 1 - ( 4 "-aminophenoxyanilino ) ] - s- triasin 
2-Diphenylamino-4,6-bis-[4 lf -aminobenzyl)-anilino]-s-triazin 
2 , 4- ( 3 1 Aminoanilino )- s-triazin 

2-Piperidino-4 , 6-bi s- ( 3 1 -aminoanilino ) -s-triazin 
Die Amino- s-triazinverbindungen der vorliegenden Erfindung 
kSnnen. durch verschiedene Verfahren erhalten werden„ Ein Ver- 
fahren besteht darin, daB man ein 2-aryl- f alkyl- oder amino- 
substituiertes 4 ,6-Dichlor-s-triazin mit einem groften iiberschufl 
an Diamin umsetzt. Die Umsetzung wird im allgemeinen in Losungs- 
mitteln durchgefuhrt, wie Tetrahydrofuran, Aceton, Methylathyi- 
keton, Methylathylketon/Wasser , Dioxan und Dimethylformamid, bei 
Temperaturen zwischen 50 und 100°C. Es kann vorteilhaft sein, 
die Umsetzung in Anwesenheit von SSureakzeptoren durchzufdhren , 
wie Natriumcarbonat oder Natriumhydroxyd, Bei Reaktionen, die 
2-Diphenylamino-4,6-dichlor- s-triazin und m- oder p-Phenylen~ 
diamin umfassen, ist es besonders vorteilhaft, die Reaktion in 
Dioxan durchzuftihren. Das Produkt wird als Dioxankomplex er- 
halten, der leicht isoliert und gereinigt werden kann* 
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Ein anderes Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen um- 
faflt das Umsetzen von 1 Mol 2-substiuiertem 4 , 6-Dichlor-s-tri- 
azin mit 2 Mol einer Nitro amino verbindung. Die als Zwischenpro- 
dukt entstehende Dinitro verbindung wird mit Hilfe von iiblichen 
Reduktionsmit€eln, wie Zinn-II-chlorid und Chlorwasserstof f- 
sSure, zu dem gewiinschten Diamino-s-triazin reduziert. Dieses 
Verfahren wurde beschrieben von Ashley et al., J. Chem. Soc. , 
4525 (I960). 

Ein wei teres Verfahren, das brauchbar ist zur Herstellung von 
Diamino-s-triazinen, die Wasserstoff in der 2-Stellung (die 
Blockierungsgruppe) besitzen, besteht daring daB man 1 Mol 
Cyanurchlorid mit 2 Mol eines Nitroamins (z.B. m-Nitroanilin) 
bei 0 bis 50°C in Anwesenheit eines SSureakzeptors umsetzt. 
Das als Zwischenprpdukt entstehende 2-Chlor-4,6-bis-nitroamino- 
s-triazin wird chemisch (Eisen und wSflrige Chlorwasserstof f- 
sSure) oder katalytisch (Wasserstoff mit einem Palladium- auf- 
Aktivkohle-Katalysator ) zu der gewiinschten 2, 5-Bis-diamino- 
verbindung reduziert* 

Bei der oben beschriebenen Ein-Stuf en-Reaktion, bei der eine 
Diaminoverbindung mit einem Dichlortriazin umgesetzt wird, kann 
moglicherweise eine unerwUnschte Nebenreaktion zwischen dem 
Amin und zwei verschiederien Triazinmolektilen auftreten. Um die 
Bildung von unerwunsch ten Produkten, die mehr als einen Tri- 
azinkern enthalten, so gering wie moglich zu halten, ist es 
vorteilhaft, einen tfberschufl des Diamins zu verwenden, und die 
Kondensationsreaktion bei erhohten Temperaturen, vorzugsweise 
zwischen 50 und 100°C oder hSher, durchzufUhren, in Abhlingigkeit 
von den Reaktionsteilnehmern und dem verwendeten Losungsmittel, 
und indem man das Dichlor-s-triazln langsam zu dem Diamin gibt. 

Wenn man die oben genannten Vorsichtsmaflnahmen ergreift, wird 
die Reaktion mehr in Richtung zur Bildung der gewiinschten Pro- 
dukte verlaufen und weniger unerwUnschte Produkte ergeben. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Dinitro-s-triazin- 
verbindungen , die durch eines der oben genannten Verfahren 
hergestellt werden, die Zwischenprodukte bei der Herstellung 
der oben genannten Diamino-s-triazinverbindungen darstellen. 

Diese Dinitro triazine konnen durch die folgende allgemeine 

Pormel dargestellt werden: 




0 2 N-R.-N-i^ N >_N-R.-N0 2 

wobei R 1 eine zweiwertige Aryl-, Aralkyl- Oder Alkarylgruppe 
mit bis zu 14 Kohlenstoff atomen, wie oben ausgeftihrt, bedeutet 
und R die oben im Zusammenhang mit den Di amino verbindung en 
genannte Bedeutung besitzt. 

Beispiele fUr Dinitro-s-triazinverbindungen sind die folgenden: 

2-Phenyl-4 , 6-bis- (4 '-nitroanilino )-s-triazin 
2-Phenyl-4,6-bis-(3'-nitroanilino)- s -triazin 
2-Anilino-4 , 6-bis- ( 4 • -nitroanilino )-s-triazin 
2-N-Methylanilino-4 , 6-bis- ( 3 • -nitroanilino )-s-triazin 
2-Dimethylamino-4 , 6-bis- (3 • -nitroanilino )-s-triazin 
2-Diphenylamino-4 , 6-bis- ( 3 • -nitroanilino )-s-triazin 
2-Isopropyl-4 , 6-bis- ( 4 • -ni trobenzyl ) -s- triazin 
2-Phenyl-4 , 6-bis- ( 2 '-methyl-4 • -nitroanilino )-s- triazin 
2-Piperidino-4 , 6- ( 3 » -ni troanilino)-s- triazin 
2 , 4-Bis- ( 3 '-nitroanilino )-s-triazin 
2-Cyclohexyl-4 , 6-bis- ( 3 • -nitroanilino ) -s -triazin 
2-Amino-4 , 6-bis- ( 3 • -nitroanilino )-s- triazin 

2-Diphenylamino-4,6-bis-[4'-(4 ,, -nitrophenoxy)-anilino]-s- triazin 

2-Diphenylaroino-4 , 6-bis-[ 4 • - ( 4 w -ni trobenzyl )-anilino ]-s ^triazin 

2,4-(m-Nitroanilino)-s-triazin 

2-Hydroxy-4 , 6-bi s- ( 3 » -ni troanilino )- s- triazin 

2-Carboxy-4, 5-bis-( 3 '-nitroanilino )-s- triazin 

2-Chlor-4 , 6-bis- ( 3 '-nitroanilino )-s- triazin 
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Die obengenannten Verfahren zur Herstellung der Dinitro-s*-' 
triazine und der Diamino- s-triazine der vorliegehden Erfin- 
dung werden in den folgenden Beispielen weiter erlautert. 

Bei spiel 1 

2-DiphenYlamino-4«6-bis-(3 '-aminoanllino )-s-triazin 
Dioxankomplex 

Zu einer Losung von 432,0 g (4,0 Mol) m-Phenylendiamin in 
600 ml Dioxan gab man 84, 8 g (0,80 Mol) Natriumcarbonat. Die«- 
se Mischung wurde zum RuckfluBsieden erhitzt, und wShrend man 
unter einer Stickstof f atmosphare ruhrte, gab man eine Losung 
von 126,8 g (0,40 Mol) 2-Diphenylamino-4,6-dichlor-s- triasin 
in Ann ml Dioxan tropfenweise im Verlauf von 5,75 Stunder hSn- 
zu. Nach beendigtem Zusatz wurde die Reaktionsmischung Uber 
Nacht unter Ruhr en am Rtickflufc gehalten. Nach dem Abkuhlen 
wurde die Reaktionsmischung unter Riihren in 2 1 Eiswasser ge- 
gossen. Der entstehende Feststoff wurde filtriert, mit Wasser 
chloridfrei gewaschen und dann getrocknet, und man erhielt 
181,0 g des Materials ♦ Dieses rohe Produkt wurde in 1800 ml 
Aceton 30 Minuten unter RUhren am Ruckflufl gehalten und dann 
filtriert* Der RUckstand wurde verworfen. 

Das Aceton wurde von dem Filtrat abgezogen, und man erhielt 
158,7 g eines Feststoff s, F = 107 bis 130°C. Dieses Material 
wurde zu 800 ml Benzol gegeben und zum Sieden erhitzt, und man 
gab 350 ml Dioxan, gefolgt von 20 g Aktivkohle zu der erhalte- 
nen Losung. Die Mischung wurde filtriert, und nach dem Abkuh- 
len erhielt man 102,79 g (51 %) des Produktes mit einem F - 
138 bis 142°C* Die Ausbeute und die Analyse sind auf den Di«_ 
oxankompl^x bezogen. 

Analyse; C 3i H 32 N 8°2 

Berechnet: C 67,86 H 5,88 N 20,42 % 
Gefunden: 67,67 5,93 20,32 
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Bei spiel 2 

2-Diphenylamino-4 . 6-bis- ( 3 '-aminoanilino )-s-triazin 

Zu einer Ldsung von 108,0 g (1,0 Mol) m-Phenylendiamin in 
250 ml Wasser gab man einige wenige Tropfen einer Phenophthale- 
inlosung. Wa'hrend man diese Losung am Rtickflufl riihrte, gab man 
tropfenweise gleichzeitig mit einer derartigen Geschwindigkeit , 
daB der p H ~Wert unterhalb 8 gehalten wurde, Losungen von 31,7 g 
(0,10 Mol) 2-Diphenylamino-4,6-dichlor-s-triazin in 300 ml Me- 
thylathylketon und 8,0 g (0,20 Mol) Natriumhydroxyd in 72 ml 
Wasser hinzu. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktions- 
mischung 2 Stunden am RUckflufl gehalten, und dann wurde das 
Methyiathylketon durch Destination entfernt.' Die Reaktions- 
mischung wurde abgekiihlt und filtriert. Der Riickstand wurde 
mit Wasser gewaschen, bis er chloridfrei war, und man trocknete 
inn, und man erhielt 48,4 g des rohen Prduktes. 

Das rohe Produkt wurde in 450 ml siedendem Aceton erhitzt und 

filtriert, das Filtrat wurde zur Trockne eingedampft, und man 

erhielt 39,3 g eines Feststoffes. Dieses Material wurde aus 

heiBem Isopropanol umkristallisiert , und man erhielt 20,7 g 

2-Diphenylamino-4, 6-bis- (3 '-aminoanilino )-s_triazin mit einem 
P = 188 bis 191°C. 

Analyse; C^H^Ng 

Berechnet: C 70,41 H 5,25 N 24,33 % 
Gefunden: 70,08 5,11 24,45 

» 

Beisplel 3 

2-Dimeth vlamino-4 . 6-bi s- ( 3 ' -aminoanilino ) - s-triazin 

Zu einer LQsung von 540,5 g (5,0 Mol) m-Phenylendiamin in 
2500 ml Wasser und 100 ml MethylMthylketon gab man am RUck~ 
flufi und unter Stickstoff tropfenweise eine LSsung von 96,5 g 
(0,50 Mol) 2-Dimethylamino-4,6-dichlor- s-triazin in 500 ml 
MethylSthylketon. Im Verlaufe dieser Zugabe wurde der p H -Wert 
zwischen 8 und 10 gehalten durch die gleichzeitige Zugabe einer 
50%-igen wMOrigen Natriumhydroxydlosung. Nach beeridigter Zugabe 
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wurde die Reaktionsmischung 5 Stunden am RUckflufl geriihrt, und 
dann wurde das Methylathylketon bei vermindertem Druck abde- 
stilliert. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, und der Ruck- 
stand wurde mit Methanol gewaschen und ^nrl^itF^OO ml Me- 
thanol in einem elektrischen Mischer gesMttigt und filtriert, 
Der Rucks tand wurde mit Methanol gewaschen und getrocknet, 
und man erhielt 127,0 g (76 %) des Produktes, F « 197 bis 199°C. 
Die Umkristallisation aus Athanol ergab einen F * 197 bis 200 P C. 

Analyse: C 1? H 2Q N & 

Berechnet: C 60,69 H 5,99 N 33,31 % ■ 
Gefunden: 60,80 6,04 33,25 

Bel spiel 4 

2 . 4-Bis- ( 3 ; -aminoanillno )-s- triazin 

Zu einer Losung von 15,48 g (0,04 Mol) 2-Chlor-4,6-bis-(m-ni- 
troanilino)-s-triazin, h^rgestellt aus Cyanurchlorid und m-Ni- 
troanilin, in 200 ml Tetrahydrofuran gab man 4,04 g (0,04 Mol) 
TriSthylamin und 10 g 5 % Palladaium auf Aktivkohle. Die Mi- 
schung wurde in eine Parr-Schtittelvorrichtung mit einem Druck 
von 3,52 kg/cm 2 (50 p.s.i.) eingebracht. und Uber Nacht ge- 
schiittelt. Die Reaktionsmischung wurde dann abfiltriert, der 
RUckstand mit 400 ml Tetrahydrofuran und dann mit Wasser ge- 
waschen, bis die WaschwSsser chldridfrei waren. Der Riickstand 
wurde dann mit Dimethylformamid (DMF) gewaschen, bis das Pil- 
trat farblos war. Die DMF-Losung wurde dann zu 1 1 Wasser ge- 
geben. Der entstehende Feststoff <wurde filtriert, mit Wasser 
gewaschen und dann in 200 ml siedendem Aceton 15 Minuten ge- 
rtlhrt. Das Produkt wurde abfiltriert und im Vakuum bei 50°C 
getrocknet. Die Ausbeute an -2,4-Bis-(3 '-aminoanilino)-s- triazin 
betrug 8,20 g (70 %), F . 269 bis 271°C. 

Analyse: C l5 H 1? N ? 

Berechnet: C 61,40 H 5,16 N 33,44 % 
Gefunden: 61,16 5,17 33,24 
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Bei spiel 5 

2-Amino-4 » 6-bis- ( 3 ' -aminoanilino )-s- triazin 

Zu einer Losung von 108,0 g (1,0 Mol) m-Phenylendiamin in 
200 ml Dioxan gab man 21,2 g (0,20 Mol) Natriumcarbonat. Wah- 
rend man diese Mischung am Ruckflufl unter Stickstof f riihrte, 
gab man im Verlaufe von 4,5 Stunden tropfenweise eine Losung 
von 16,5 g (0,10 Mol) 2-Amino-4,6-dichlor-s-triazin in 250 ml 
Dioxan hinzu. Die Reaktionsmischung wurde weitere 6 Stunden 
am Ruckflufl gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
Die Reaktionsmischung wurde in 2 1 Eiswasser gegossen. Es 
bildete sich ein gummiartiges Material, das abgetrennt, mit 
Wasser verrieben und filtriert wurde. Beim Stehenlassen kri- 
stallisierten 18,6 g eines Feststoffs aus dem Filtrat aus. 
Dieses Material wurde aus Isopropanol umkristallisiert, und 
man erhielt 10,40 g (34 %) 2-Amino-4,6-bis^(3 •-aminoanilino )- 
<*-triazin vom F ■ 198 bis 200°C. 

Analyse: C^H^Ng 

Berechnet: C 58,44 H 5,19 N 36,36 % 
Gefunden: 58,72 5,35 36,30 

Belsplel 6 

2-Phenyl-4 % 6-bis-(3 '-aminoanilinol-s-triazin 

Zu einer Losung von 86,0 g (0,80 Mol) m-Phenylendiamin in 
300 ml Dioxan gab man 25,0 g (0,23 Mol) Natriumcarbonat. Die 
Mischung wurde zum Riickf luBsieden erhitzt, und man gab trop- 
fenweise eine Losung von 18,0 g (0,08 Mol) 2-Phenyl-4,6-di- 
chlor-s-triazin in 250 ml Dioxan hinzu. Nach beendigter Zu- 
gabe wurde die Reaktionsmischung 15 Stunden am Rtickflufi ge- 
halten, abgekUhlt und dann in 3 1 Eiswasser eingegossen. Die 
Mischung wurde filtriert, der Riickstand wurde mit Wasser 
chloridfrei gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 30,0 g. 

Das rohe Material wurde aus Isopropanol umkristallisiert, und 
man erhielt 16,5 g (56 %) 2-Phehyl-4 f 6-bis-(3 f -aminoanilino)- 
s-triazin, das sich bei 178°C zersetzte. 
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Analyse: e 21 H ig N 7 

Berechnet; C 68,29 H 5,18 N 26,55 % 
Gefunden: 68,24 5,38 26,27 

Beisplel 7 

2-Diphenvlamino-4.6-bis-f 4'-(4^ 
azin 

Zu einer Losung von 60,0 g (0,30 Mol) Bis-(p-aminophenyl )-ather 
in 250 ml Diglyme bei 100°C gab man tropfenweise eine Losung 
von' 15,0 g (0,047 Mol) 2-Diphenylamino-4,6~dichlor-s-triazin. 
Nach beendigter Zugabe wurde die Reaktionsmischung 24 Stunden 
auf 100°C erhitzt, abgekiihlt und dann in Eiswasser gegeben. 
Die Mischung wurde abfiltriert, mit Wasser chloridionenfrei 
gewaschen und getrocknet, und man erhielt 29,0 g (96 %) des 
Produktes, F = 250°C. Das Waschen des rohen Materials mit 
2-Propanol oder eine Umkristallisation aus Dioxan/Wasser ergab 
keine Erhohung des Schmelzpunktes. 

Analyse: C 3g H 32 N B°2 

Berechnet: C 72,65 H 5,00 N 17,37 % 
Gefunden: 72,76 4,97 17,67 

Beispiel 8 

2-Diphenylamino-4 t 6-bis-r4 y -(4 ,l -aminobenzyl)-anilino]->s-triazin 

Eine Losung von 100 g (0,5 Mol) 4,4 •-Methyl endiamin in 1000 ml 
Dioxan wurde zum Riickf luB si eden erhitzt, und man gab im Ver- 
lauf von 3 Stunden tropfenweise eine Losung von 31,7 g (0,1 Mol) 
2-Diphenylamino-4,6-dichlor-s-triazin in 250 ml Dioxan hinzu. 
Nach weiteren 3 Stunden am Riickf lufl wurde die Mischung heifl 
filtriertj das Filtrat wurde auf ein Volumen von 600 ml ein- 
geengt und mit 2000 ml Isopropanol verdUnnt, Nach der Kri- 
stallisation im Eisschrank Uber Nacht wurde das Produkt ab- 
filtriert und im Of en getrocknet; Ausbeute 40,6 g (63 *)• 
Die Umkristallisation aus n-Butanol ergab 16,5 g des Diamins 
in Form eines fast weiBen Pulvers, F =242 bis 248°C* 
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N 17,49 % 
17,18 
17,31 

Belspiel 9 

2-Diphenylamino-4 1 6-bis- ( 4 ' -aminoanilino ) -s- triazin , 

Eine Mischung von 317 g (1 Mol) 2-Diphenylamino-4,6-dichlor-s- 
triazin, 276 g (2 Mol) p-Nitroanilin und 3000 ml Anisol wurden 
16 Stunden unter Stickstof f atmosphare am RuckfluB erhitzt. 
W&hrend dieser Zeitdauer entwickelte sich Chlorwasserstof f. 
Die Reaktlonsmischung wurde abgekiihlt und der Niederschlag 
durch Filtration isoliert. Der Pilterkuchen wurde nacheinan- 
der mit Methanol, waBrigem Ammoniak, Wasser und wiederum mit 
Methanol gewaschen, dann bei 100°C unter vermindertem Druck 
getrocknet, und man erhielt 474 g (91 %) 2-Diphenylamino-4,6- 
bis-U'-nitroanilinoJ-s-triazin, F = 334 bis 336°C in Form 
eines fast weiBen Feststoffs. 

Analyse: ^l^cFa 0 * 

Berechnet: C 62,30 H 3,87 N 21,53 % 

Gefunden: 61,92 3,86 21,47 

61,91 3,70 21,49 ■ . 

Das oben beschriebene Dinitro-Zwischenprodukt wurde wie folgt 
zu don Diamin reduziert: Eine Mischung von 208 g (0,4 Mol) 
2-Diphenylamino-4, 6-bis- (p-nitroanilino )-s- triazin, 223 g 
(4g-Atome) Eisenpulver und 2000 ml Dioxan wurden am RUckfluB 
erhitzt. Dann wurde aus 10 g Eisenpulver und Chlorwasserstof f- 
sSure eine Paste hergestellt und als Aktivator zugegeben. Im 
Verlaufe von 45 Minuten wurden tropfenweise 40 ml Wasser zu 
der rtickf luBsiedenden Reaktlonsmischung gegeben, Nach weiteren 
4 Stunden am RUckfluB wurde die Suspension mit 1000 ml Dioxan 
und 1000 ml Dimethylformamid verdvlnnt, mit Aktivkohle erhitzt 
und dann in einem Eisbad abgekiihlt, Der kristalline fast weiBe 
RUckstand wurde abfiltriert und bei 50°C Uber Nacht bei 0,1 mm 
Hg getrocknet, und man erhielt 125 g (68 %) 2-Diphenylamino- 
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Analyse: C^H^Ng 

Berechnet: C 76,85 H 5,66 

Gefunden: 76,19 5,74 

76,31 5,82 
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4,6-bis-(4 , -aminoanilino)-s-triazin, P '■' 238 bis 240°C. Dieses 
Produkt enthalt 3/4_Mol Solvat-Dioxani 

Analyse: C 2 7 H 24 N 8 • 3/4 Dioxan 
Berechnet: C 68,42 H 5,74 N 21,28 % 
Gefunden: 68,60 5,94. 21,74 
68,54 6,03 21,73 

Bei weiterem Trocknen bei 105°C und 0,1 mm Hg wird das Dioxan 
zurUckgehalten. 

Bei spiel 10 

2-Diphenylamino-4 . 6-bl s- ( 2 '-aminoanilino )-s-trlazin 

V. 

Analog zu dem oben beschriebenen Verfahren wurde o-Nitroanilin 
zu 2-Diphenylamino-4 , 6-bis- ( 2 ».-ni troanilino )-s-triazin umgewan- 
delt. Nach der Umkristallisation aus Athylacetat wurde das Pro- 
dukt in 78%-iger Ausbeute isoliert, P = 242 bis 243, 5°C. 

Analyse: C 27 H 2Q N 8 0 4 

Berechnet: C 62,30 H 3,87 N 21,53 % 
Gefunden: 62,15 3,66 21,65 

Die Reduktion der Dinitroverbindung (104 g, 0,2 Mol) mit Eisen- 
pulver (112 g, 2 g-Atome) in 500 ml siedendem Dioxan wurde dureh- 
gefuhrt, indem man mit 2 ml einer Mischung aus Eisenpulver und 
Chlorwasserstoffsaure aktivierte und nach und nach 25 ml Wasser 
zugab und 5 Stunden am Ruckflufi hielt. Zur Gewinnung des Pro- 
duktes wurde die DioxanlSsung eingeeingt und mit Heptan verdUnnt. 
Umkristallisation aus einer Mischung von 500 ml Aceton Und 
500 ml Wasser er gab 64,9 g (71 %) weifles 2-Diphenylamino-4,6- 
bis-(2«-aminoanilino)-s-triazin, F » 243 bis 244°C. 

Analyse: C 27 H 27 Ng 

Berechnet: C 70,42 H 5,25 N 24, 33 % 
Gefunden: 70,39 5,23 23,98 
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Eine andere Probe der Dini trover bindung wurde in DioxanlSsung 
bei Raumtemperatur bei 3,52 kg/cm 2 (50 p.s.i.) Uber 10 % Palla 
dium auf Aktivkohle hydriert; man erhielt das obige Diamin in 
90%-iger Ausbeute. 
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Patent anspruche 

' SSSSSSSSCSSSSSSS'SSSS = S = SSSSS = 

1. ) Diamine der allgemeinen Formel 




• worin 

R 1 eine Alkylgruppe mit 2 bis 8.Kohlenstoff atomen , eine 
Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoff atomen, Aryl-, 
Alkaryl- oder Aralkylgruppen mit bis zu 14 Kohlenstoff- 
atomen oder Diarylather-, DiarylthioSther-, Diary lme- 
than- oder Diarylsulf ongruppen, wobei jede Arylgruppe 
bis zu 14 Kohlenstoffatome aufweist bedeutet, und 

2 

R bedeutet Wasserstoff , Alkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoff atomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, Amino-, Arylamino-, Diarylaminogruppen mit bis zu 
28 Kohlenstoff atomen, Alkylaminogruppen mit 1 bis 16 Koh- 
lenstoff atomen, Pyrrolidino- , Piperidino-, Phenyl-, 
Halogen-, Carboxyl- oder Hyaroxylgruppen. 



2.) Diamine gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R 1 
Phenyl en 
bedeuten. 



2 

Phenyl en und R Phenyl-, Anilino- oder Diphenylaminogruppen 



3. ) Verf ahren zur Herstellung der 2-substituierten Diamino-s- 

triazine gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man 
ein Dichlor-s-triazin bei erhohter Temper atur mit einem 
Uber schuB an Diamin umsetzt, wobei man das Dichlor-s-tri- 
azin langsam zu dem Diamin gibt, 

4, ) Verf ahren zur Herstellung der Dlamino-s-triazine gemSB An- 

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man in einer Stufe 

eine Verbindung der Pormel 
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mit Wasserstoff in Anwesenheit eines tertiaren Amins und 
einem Palladium-auf-Aktivkohle-Katalysator reduziert . , 
wobei die Reaktion in einem Losungsmittel durchgefuhrt wird* 




worin / 

R 1 eine zweiwertige iuryl-, Alkaryl- oder Aralkylgruppe rait 

bis zu 14 Kohleastof f atomen bedeutet, und 

2 / 
R bedeutet Wassejfstof f , eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Koh- 

lenstoff atome/ , eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlen- 

stoff atomen,/ eine Aminogruppe, eine Arylaminogruppe mit 

bis zu 28 Kph lens toff atomen, eine Alkylaminogruppe mit 

Ibis 16 Kbhlenstoff atomen, die Pyrrolidono-, Piperidino- 

Phenyl-, yHalogen-, Carboxyl-, Hydroxyl- oder Alkylgruppe 

mit 1 bifs 8 Kohl ens toff atomen. 
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